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© STRUCTURES METALLIQUES POREUSES TROIS DIMENSIONS POUR APPLICATION A LA REALISATION DE 
^ SUPPORTS D'ELECTRODES. 



(57) Uinvention conceme le domain e de la fabrication de 
structures metalliques ou metallisees poreuses realisees a 
parti r de structures tissees. 

Les structures metalliques ou metallisees poreuses selon 
I'invention sont realisees par metallisation, selon tout pro- 
cede approprie, a travers toute leur epaisseur, sur I'ensem- 
ble de leur surface developpee, et sans colmatage de leur 
porosite, de structures textiles de base dont les deux faces 
tissees extemes (1) sont reliees partricotage de fils (2) qui 
les maintiennent espacees et interconnectees a la fois. Les 
produits selon I'invention sont specialement concus et trou- 
vent a s'employer pour application a titre de supports 
tfelectrodes pour generateurs electrochimiques, et d'elec- 
trodes pour cellules d'electrolyse. 
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L'invention conceme, sous une forme generate, le domaine de la fabrication de structures 
metaliiques poreuses. 

L'invention est plus particulierement relative au domaine de la fabrication de structures 
metaliiques ou metallisees poreuses, realisees a partir de structures tissees. 

5 Les produits selon Hnvention decrite sont spetialement conpjs et trouvent a s'empioyer 
pour application a titre de supports tfelectrodes pour generateurs electrochimiques, et 
d'electrodes pour cellules d'electrolyse. 

On a deja propose, pour ('application susmentionnee, I'usage et la definition de structures 
metaliiques (ou metallisees) poreuses pouvant offrir divers types cfavantages. Les 
10 principaies families de structures poreuses metaliiques realisees a ce jour pour cette 
application sont les suivantes : 

• grilles et grillages, 

• deployes, 

• frittes, 

15 • mousses (structures reticulees), 

• feutres (fibres non tissees). 

La presente invention porte sur la definition et la realisation d'une nouvefle famille de 
structures metaliiques ou metallisees. 

Cette nouvelle gamme de structures est obtenue par metallisation de tissus epais 

20 caracterises par les elements suivants. 

II s'agit de structures dont les deux faces tissees extemes sont reliees par tricotage de fils 
qui les maintiennent espacees et interconnects a la fois. Les deux faces peuvent etre 
tricotees selon le meme modele ou etre differentes, presenter une configuration dense ou 
espacee, offrir des dessins de mailles de petrtes ou grandes dimensions, un relief plus ou 

25 moins marque, des types de points et maillages varies. Les faces, ou Tune tfentre elles, 
peuvent etre realisees par combinaison de fils de tailles differentes. La zone centrale, 
constituee par les fils espaceurs qui relient les deux faces, peut etre plus ou moins epaisse, 
plus ou moins dense en fibres, et assoder ou non des fils de caracteristiques 
dimensionnelles elles-memes variees. Les fibres de cette zone centrale ne sont pas 

30 tricotees. 

Ces produits peuvent eventuellement etre decoupes dans le sens de fepaisseur, et ainsi 
dedoubles entre leurs deux faces exterieures, pour former des velours. 

Ce type de produits textiles peut etre avantageusement fabrique au moyen de metiers a 
tisser du type metier Raschel. 

35 Uinvention, objet du present brevet, consiste a realiser des structures metaliiques ou 
metallisees, par metallisation des textiles decrits ci-dessus, ces structures metaliiques 
conservant la configuration precise du textile qui est choisi pour etre metallise. Les 
structures, selon Tinvention, sont des repliques m 'talliqu s ou metallisees des produits 
textiles d base decrits ci-dessus, sans dedoublement par decoupe du textile dans le sens 

40 de I'epaisseur. 
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Pour la metallisation desdrts textiles, toute methode de depot de metal ou alliage existante 
ou a venir, peut etre employee. II importe cependant que la ou les etapes de metallisation 
s'effectuent au sein du produit, dans toute I'epaisseur du textile, sur 1'ensemble de sa 
surface deveioppee, c'est a dire sur chaque fibre de celui-ci, en respectant sa configuration 
5 originelle, afin qu'en sort realtsee une replique metallique, et done sans colmatage de la 
structure, c'est a dire en preservant I'essentiel de son niveau de porosrte initial. 

Diverses voies peuvent etre suivies afin de proceder a la metallisation : 

• depot chimique apres sensibilisation, suivi d'un ou plusieurs depot(s) electrochimique(s), 

• depot de particules de carbone, ou graphite, suivi d'un ou plusieurs depot(s) 
10 etectrochimique(s), 

• projection ou impregnation d'une peinture metallique, eventuellement suivie d'un ou 
plusieurs depdt(s) electrochimique(s) complementaire(s), 

• depot sous vide, notamment par pulverisation cathodique, diffusion gazeuse ou depot 
ionique, suivi <fun ou plusieurs depot(s) electrochimique(s), 

15 • precede de depot chimique en phase vapeur. 

• depot par shoopage, eventuellement suivi d'un ou plusieurs depot(s) electrochimique(s), 
ou inversement, 

• combinaison d'au moins deux des voies precedentes, pour depot d'au moins un metal ou 
alliage. 

20 Cette liste n'est nullement exhaustive. II peut notamment ne pas etre necessaire de 
proceder a un depot electrochimique apres certains depots chimiques. On peut egalement 
faire appel a tfautres voies pour effectuer la sensibilisation prealable au depot 
electrochimique, notamment par depot sur les fibres (par pulverisation, enduction, 
immersion, ...) de tout materiau conducteur. 

25 La metallisation des fibres de la structure, peut etre ou non suivie par un traitement 
thermique ayant pour objet tfeliminer les fibres textiles pour ne conserver que leur 
revetement metallique. 

En cas de traitement thermique de ce type, qui consiste en un brulage ou pyrolyse des 
matieres organiques, il est judicieux d'achever le cycle de production par un second 

30 traitement thermique, qui a pour objet de desoxyder le metal. I'alliage ou les metaux 
deposes, qui ont pu etre oxydes lors de la pyrolyse. Ce dernier traitement, qui est effectue 
sous atmosphere neutre ou reductrice, peut egalement etre utilise a titre de recuit en vue 
de conferer a la structure les caracteristiques mecaniques requises. La structure obtenue 
est en pareil cas purement metallique, a fibres creuses. Mais, il est egalement possible d 

35 ne pas effectuer de traitement thermique et done de conserver les fibres textiles cTorigine, la 
structure obtenue etant alors simplement du type metallise. 

D'une maniere generale, on parlera dans ce qui suit de structures metalliques, que les 
fibres textiles d'origine aient ete conservees ou non. 
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Les caracteristiques des produits selon I'invention, sont preferentiellement les suivarrtes : 

• Epaisseur (structure non dedoublee) : d'environ 1 ,0 a 6,0 mm 

• Diametre des fibres * d'environ 1 \i a 1 mm 

• Densite de fibres : 

5 (nombre d'aiguilles/pouce en surface) : d'environ 10 a 30 

• Densite de depot metallique : d'environ 200 a 4.000 g/m 2 

• Nature des metaux ou ailiages : 

- nickel, cuivre, fer, chrome, aluminium, zinc, etain, plomb, argent, or, metaux de la 
mine du piatine 

10 - tous ailiages, codepots, melanges ou superpositions de deux au moins de ces 

metaux. 

On s'attachera, afin tfillustrer a la fois Tinteret de la mise au point des produits selon 
Tinvention, et leur originate par rapport aux structures concunrentes, a decrire les 
avantages qu'ils presentent pour ('application concemee. 

15 • possibilites de definition et selection larges et precises, et de controle aise, des densites 
en fibres, dimensions de mailles et done espaces inter-fibres: grande regularity des 
produits realisables ; 

• importance du volume disponibfe interne, au sein d'un reseau conducteur dense (fibres 
metallisees): par opposition aux grilles/grillages, deployes, frittes ou tissus plats ; 

20 • forte densite en fibres par unite de surface, permettant de constituer un reseau 
conducteur dense et de disposer d'une importante surface de contact etectrique au sein 
de la matiere active, particulierement utile pour les electrodes a matiere active peu ou 
pas conductrice (oxy-hydroxyde de nickel par exemple) ; 

• grande facilite cTempatage (resistance a Tecrasement et ouverture des espaces inter- 
25 fibres) ; 

• bonne aptitude au pliage-spiralage dans toutes directions ; 

• meiileure resistance au gonflement des electrodes en cyclage, comparativement aux 
feutres notamment ; 

• bonne tenue mecanique, notamment en termes de resistance a la traction ; 

30 • absence de brins perfo rants en surface, pouvant conduire a la perforation du separateur 
au sein de Taccumulateur, et par suite a des courts-circuits entre electrodes ; 

• possibility de conservation des fibres d'origine du substrat textile (notamment en cas 
d'emploi de fibres de polypropylene ou polyester), par opposition aux mousses ; cette 
caracteristique apporte des avantages en termes de cout de production de la structure 

35 (suppression des etapes de traitements thermiques et possibility de reduction de la 
quantite de metal depose), et de tenue mecanique. 

A titre d'exemples non limitatife de presentations de produits selon Tinvention, on se 
reportera avantageusement aux figures 1 , 2 et 3 foumies en planche unique. 
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Ces figures presenter* des vues de divers types ^aspects sous lesquels les produits, selon 
rinvention, peuvent se presenter. Pour chacune d'elles, les faces tissees extemes 
apparaissent en (1), et les fils qui maintiennent les faces interconnects en (2). La figure 1 
presente un schema de principe d'une structure selon invention. La figure 2 presente une 
5 vue en tranche d'une structure de 4 mm d'epaisseur, a tres forte densrte en fibres internes. 
La figure 3 presente egalement une vue en tranche (grossissement 1:18) cfun autre produit 
selon rinvention, a plus faible densite en fibres internes. 

L'exemple non limttatif suivant pennet d'illustrer I'interet des produits selon rinvention pour 
la realisation d'electrode. L'eiectrode fabriquee et testee est une electrode de nickel, 
1 0 destinee a constituer la positive d'un accumulateur alcalin. 

Le substrat textile utilise presentait une masse de 300 g/m*. pour une epaisseur de 2,0 mm. 
II a ete nickele, a raison de 700 g /m 2 , les fibres textiles etant ensuite eliminees par 
pyrolyse. 

La matiere active, a base d'hydroxyde de nickel est preparee sous la forme d'une pate tres 
15 fluide, comprenant egalement de la poudre de nickel et un liant plastique. Elle est coulee 
(enduction liquide) dans le support metallique jusqu'a remplir les espaces inter-fibres, puis 
sechee. 

L'electrode ainsi constituee est enfin compactee, pour ramener son epaisseur a 1.05 mm. 
Sa surface est de 1 dm 3 . Ble est equipee d'une tete de plaque en tole de nickel. 

20 Les essais ont ete pratiques avec les caracteristiques de charge-decharge suivantes : 

Charge C/5 durant 7 heures 

Decharge C/5 

Les mesures qui suivent ont ete relevees au cours de decharges en electrolyte libre : 

Capacite surfadque 6 Ah/dm 2 

25 Capacite volumique 560 Ah/dm 3 

Capacite massique 160 Ah/kg 

Les produits selon rinvention peuvent etre avantageusement utilises pour la realisation 
d'autres types d'electrodes, tels que par exemple : 

• electrode cfhydrures metalliques, le support etant constitue de nickel, la matiere active 
30 introduite etant a base d'hydrures metalliques 

• electrode de cadmium, le support etant constitue de nickel, la matiere active introduite 
etant a base d'oxyde de cadmium 

• electrode negative de lithium-carbone. le support etant constitue de cuivre, la matiere 
active introduite etant a base de poudres ou fibres de carbone 

35 • electrode d'oxydes metalliques, cobalt nickel ou manganese, d'accumulateur a anode 
de lithium metal ou a anode de lithium-carbone, le support etant constitue d'aluminium, 
la matiere activ introduite etant a base d'oxydes desdits metaux 

• electrod de plomb positive et/ou negativ , le support etant constitue d plomb, la 
matiere active introduite etant a base d'oxyde de plomb 
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• electrode de fer, le support etant constitue de fer, la matiere active introduce etant elle- 
meme a base de fer actif 

Cette liste ne saurait etre consideree comme exhaustive. 

Les matieres actives peuvent etre introduites dans le support par diverses techniques, telles 
5 que enduction ou empatage, pulverisation ou projection, immersion du support dans une 
pate ou solution contenant la matiere active. Cette liste ne saurait etre consideree comme 
exhaustive. 

Les-produits selon invention peuvent egalement etre avantageusement employes en tant 
qu'electrodes d'electrolyseurs, notamment utilises pour les traitements electrochimiques 
10 d'effluents liquides, et par exemple pour la recuperation de metaux en solution. II est ainsi 
possible de proceder a la recuperation de metaux tels que par exemple le cuivre, le nickel, 
le cadmium, le plomb, ou les metaux predeux. 

A titre d'exemple illustratif de cette application, et non limitatif de I'invention, on decrira ch 
apres une telle electrode et ses conditions d'utilisation. 

15 Uelectrode selon I'invention est realisee par cuivrage d un substrat poiyamide, produit sur 
metier Raschel, d'une epaisseur de 5 millimetres et d'une masse de 460 g/m 2 . Un premier 
depot de cuivre est realise par voie chimique, et est suivi d'un second depot de type 
electrochimique. 

II est ainsi depose 250 grammes de cuivre par metre-carre de substrat Les fibres textiles 
20 sont conservees. etant stables dans le milieu electrolytique d'application. Leur conservation 
permet de realiser un depot metallique leger tout en garantissant une bonne tenue 
mecanique a Telectrode. L'avantage economique est double : moindre consommation de 
cuivre, et d'energie d'electrolyse, suppression des traitements thenmiques, eux-memes 
consommateurs en energie. 
25 Selon Tepaisseur de ta structure, sa densite en fibres, et les conditions operatoires du 
traitement d'effluent conceme (temperature et concentration de la solution, cinetique du flux 
et caracteristiques etectriques) on situera avantageusement la densite du depot metallique 
constitute entre 150 et 350 g/m 2 . 

Uelectrode, montee en cathode, est disposee dans la cellule d'eiectrolyse de maniere a 
30 amener la solution a trarter a percoler a travers elle. Plusieurs electrodes peuvent etre 
placees parallelement les unes aux autres. 

Une solution contenant 1 g/litre de cuivre sous forme de sulfates, de pH 2 a 5, et de 
temperature 25 e C, est electrolysee a des densites de courant pouvant se situer entre 2 et 
5 A/dm 2 de surface apparente d'electrode. 
35 Ce traitement permet de ramener la concentration de la solution a environ 0,1 g/litre. , le 
cuivre etant fixe sur I'electrode. 

Naturellement et comme il resutte d'ailleurs largement de ce qui precede, Tinvention n'est 
pas limhee aux modes d realisation particuiiers qui ont ete decrits a titre d'exempies. 
L'invention ne s limrte pas aux exempies qui ont ete donnes, mais en embrasse tout s I s 
40 variantes. 
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REVENDICATIONS 



1. Structure metallique poreuse realisee par metallisation, selon tout precede approprie, a 
travers toute son epaisseur, sur I'ensemble de sa surface developpee, et sans 
coimatage de sa porosite, <fune structure textile de base, caracterisee en ce que les 
deux faces tissees extemes de la structure textile sont reliees par tricotage de fils qui les 

5 maintiennent espacees et interconnectees a la fois. 

2. Structure metallique poreuse selon la revendication 1 , caracterisee en ce que I'epaisseur 
, est comprise entre 1 ,0 et 6,0 mm. 

3. Structure metallique poreuse selon la revendication 1, caracterisee en ce que le depot 
metallique realise sur la structure textile de base est fait de nickel, cuivre, fer, chrome, 

10 aluminium, zinc, plomb, etain, argent, or ou de Tun quelconque des metaux de la mine 
du platine. 

4. Structure metallique poreuse selon la revendication 1, caracterisee en ce que le depot 
metallique realise sur la structure textile de base est un alliage, codepot, melange ou 
superposition d'au moins deux des metaux decrits en revendication 3. 

15 5. Structure metallique poreuse selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est 
produite par metallisation d'une structure textile fabriquee a partir d'un metier a tisser d 
type metier Raschel. 

6. Structure metallique poreuse selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est 
20 utilisee en tant que support d'electrode de generateur electrochimique, la mise en place 

des matieres actives d'electrode en son sein etant effectuee par enduction-empatage 

7. Structure metallique poreuse selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est 
utilisee en tant que support d'electrode de generateur electrochimique, la mise en place 
des matieres actives d'electrode en son sein etant effectuee par immersion dans une 

25 pate ou solution contenant lesdites matieres actives. 

8. Structure metallique poreuse selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est 
utilisee en tant que support d'electrode de generateur electrochimique, la mise en place 
des matieres actives d'electrode en son sein etant effectuee par projection-pulverisation. 

9. Electrode de nickel caracterisee en ce qu'elle est realisee par introduction d'une matiere 
30 active a base d'hydroxyde de nickel dans un support metallique poreux selon la 

revendication 1, (edit support etant realise en nickel. 

10. Electrode d'hydrures metalliques caracterisee en ce qu'elle est realisee par introduction 
d'une matiere active a base d'hydrures metalliques dans un support metallique poreux 
selon la revendication 1, (edit support etant realise en nickel. 
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11. Electrode de cadmium caracterisee en ce qu'elle est realisee par introduction d'une 
matiere active a base d'oxyde de cadmium dans un support metallique poreux seion la 
revendication 1 . ledit support etant realise en nickel. 

12. Electrode de lithium-carbone caracterisee en ce qu elle est realisee par introduction de 
poudres ou fibres de carbone dans un support metallique poreux selon la 
revendication 1, ledit support etant realise en cuivre. 

13. Electrode d'oxydes de cobalt nickel ou manganese, caracterisee en ce qu'elle est 
realisee par introduction d'une matiere active a base d'oxydes de cobalt nickel ou 
manganese dans un support metallique poreux selon la revendication 1, ledit support 
etant realise en aluminium. 

14. Electrode de piomb caracterisee en ce qu elle est realisee par introduction d'une matiere 
active a base d'oxyde -de plomb dans un support metallique poreux selon la 
revendication 1, ledit support etant realise en plomb. 

15. Electrode de fer caracterisee en ce qu'elle est realisee par introduction d'une matiere 
active a base de fer acisf dans un support metallique poreux selon !a revendication 1, 
ledit support etant realise en fer. 

16. Application d'une structure selon la revendication 1, a titre d'electrode pour electrolyseur 
de traitement d'effluents liquides. 
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FIG. 3 
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